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atom der Reste R kleiner sind: Die Verbindungen (2,6- 
Me2C6H,)[ Si(tBu)Me,]NAlF,. THF 3 und (2,6-iPr2C,H,) 
(SiMe,)NAlF,. THF 4 werden in die Aluminiumcluster 3a 
bzw. 4a uberfuhrt, die ein Sauerstoffatom im Zentrum der 
Tetrakishexaeder AI6Fl2 enthalten [ G1. (l)] .  

6 (R)(R')NAIF2.THF [(R)(R')NAIF2]4[AIF2(thf)],0 (1) 
~ 2 iR) iR' lNH 

3,4 3a,4a 

Das Grundgerust von 1 entspricht dem von 2 und das von 
3a dem von 4a. Aus diesem Grund wird auf eine nahere 
Diskussion der metrischen kristallographischen Daten von 2 
und 3a verzichtet. Verbindung 1 kristallisiert in der mono- 
klinen Raumgruppe P ~ , / c . [ ~ ]  Die Koordination an Al(1) in 1 
( Abb. 1) ist leicht verzerrt tetraedrisch rnit Bindungswinkeln 

0 

Synthesen und Strukturen von Aluminium- 
Fluor-Sauerstoff-Clustern** 
Said D. Waezsada, Feng-Quan Liu, Craig E. Barnes, 
Herbert W. Roesky," Mavis L. Montero und 
Isabel Us6n 
Professor Heribert Offermanns zum 60. Geburtstag gewidmet 

AlF, und Kryolith (Na,AlF,), die grofie Bedeutung fur die 
Aluminiumgewinnung haben,"] gehoren neben Fluorwasser- 
stoff zu den wichtigsten technischen anorganischen Fluorpro- 
dukten. Demgegenuber sind organische Verbindungen der 
Zusammensetzung RAlF, weitgehend unbekannt. Lediglich 
K. Ziegler[*I erwahnte die Reaktion von EtAlC1, rnit Na- 
triumfluorid, ohne das Reaktionsprodukt naher zu charak- 
terisieren. Kurzlich haben wir gezeigt, daR (R)( R)NAlMe,- 
Verbindungen rnit Me,SnF unter Bildung von Me,Sn zu 
( R)( R)NAIF2 reagieren.[,I Strukturanalysen haben ergeben, 
daB diese Verbindungen bei Abwesenheit von Donorlosungs- 
mitteln als Trimere vorliegen. Behandelt man die Trimere mit 
wasserfreiem THF, so bilden sich erwartungsgemafi Addukte 
der Zusammensetzung (R)(  R)NAIF,. THE Wir stellten nun 
fest, daB in Abhangigkeit von den Substituenten R und R' 
Folgereaktionen eintreten konnen, wenn die THF-Addukte 
aus n-Hexan umkristallisiert werden. Im Falle der Verbin- 
dungen (2,6-iPr2C,H,)[ Si(iPr)Me,]NAlF,. THF 1 und (2,6- 
iPr2ChH3)[ Si(tBu)Me,]NAlF,. THF 2 erhalt man quantitativ 
die Addukte zuruck. Vollig anders verhalten sich die Ver- 
bindungen, bei denen die Substituenten in ortho-Position am 
Phenylring der Reste R oder die Substituenten am Silicium- 
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel ["I: Al(l)-F(Z) 165.3(2), AI(1)-F(l) 166.0(2), AI(l)-N(I) 180.9(2), AI(1)- 
0(1) 185.6(2); F(Z)-AI(l)-F(l) Il2.0(1), F(2)-Al(l)-N(l) Il2.3(1), F(l)-AI(l)- 
N(1) 118.1(1), F(2)-Al(l)-O(l) 104.4(1), F(l)-AI(l)-O(l) 98.6(1), N(1)-Al(1)- 
0(1)  109.6(1). 

zwischen 98.6 und 118.1". Die mittlere Al-F-Bindungslange 
(165.7 pm) ist vergleichbar mit den terminalen Al-F-Bin- 
dungslangen in [ (2,6-iPr2C,H,)( SiMe,)NAlF2]3.[31 Die Verbin- 
dung 4a kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P ~ , / C . [ ~ I  
Jedes Aluminiumatom in 4 a ist sechsfach koordiniert 
( Abb. 2). Alle Aluminiumatome sind an je vier Fluoratome 
und an das zentrale Sauerstoffatom gebunden. Zusatzlich 
koordinieren an Al(1) und Al(2) die Aminogruppen und an 
Al( 3) ein THF-Molekul; die Koordinationsumgebungen 
dieser Al-Atome sind verzerrt trans-oktaedrisch ( AlF,ON 
bzw. AlF40,). Die Fluoratome verbrucken je zwei Alumi- 
niumatome, wobei die mittlere Al-F-Bindungslange 182.8 pm 
betragt. Dieser Wert ist wesentlich groBer als der mittlere 
terminale Al-F-Abstand in 1. Die trans- und cis-F-Al-F- 
Winkel an Al(3) (mittlerer Wert 172.0 bzw. 89.9") sind groBer 
als die Winkel an Al(1) und Al(2) (mittlerer Wert 150.2 
bzw. 86.5"). Das O(3)-Atom im Zentrum des Kafigs ist in 
einer verzerrt oktaedrischen Koordination an sechs Alumi- 
niumatome gebunden. Der Al-0-Abstand ist fur Al( 3) 
(1.903pm) kurzer als fur Al(1) und Al(2) (mittlerer Wert 
2.267 pm). 

Der Sauerstoffeinbau unter Eliminierung von zwei Amin- 
molekulen konnte durch Wasser oder THF hervorgerufen 
werden. Um dies aufzuklaren, wurden IH- und "F-NMR- 
Spektren von Losungen von 1 und 3 in [D,]Toluol in 
Abhangigkeit von der Temperatur ( - 90- 0 "C) aufgenom- 
men. Im "F-NMR-Spektrum von 1 tritt envartungsgemaB bis 
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Abb. 2. Struktur von 4a im Kristall. Von den THF-Solvensmolekulen und den 
Liganden sind der Ubersicht halber nur die an das Aluminium bindenden Atome 
abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: A1(2)-F(lA) 
184.0(2), A1(3)-F(3A) 179.9(2), A1(3)-F(2A) 179.9(2); F(7)-Al(l)-F(l) 86.1(1), 
F(2)-Al(l)-F(6) 86.4(1), F(2)-Al(l)-F(l) 85.7(1), F(7)-Al(l)-F(6) 86.6(1), F(1)- 
Al(l)-F(6) 150.1(1), N(l)-Al(l)-O(3) 179.2(1), F(7)-Al(l)-F(2) 150.1(1), F(5)- 
A1(2)-F(6) 86.0(1), N(l)-Al(l)-F(6) 105.5(1), F(l)-Al(l)-O(3) 75.1(1), F(7)- 
A1(3)-F(5) 89.9(1), F(7)-A1(3)-0(1) 93.6(1). 

-90°C ein Singulett auf. Im "F-NMR-Spektrum von 3 
hingegen spaltet bei - 90 "C das Singulett (6 = - 174.3 bei 
Raumtemperatur) in drei Signale (6 =- 134.2, - 165.6, 
172.7) im Verhaltnis 1:1:1 auf. Dariiber hinaus sind im 
'H-NMR-Spektrum von 3 Spuren des freigesetzten Amins 
zu erkennen. Das "F-NMR-Spektrum von 3a ([  D,]Benzol) 
weist bei Raumtemperatur eine Vielzahl von Resonanzsigna- 
len auf, die bei 70°C in zwei Signale im Verhaltnis 1:2 
iibergehen. Erst dieses Spektrum kann eindeutig der Cluster- 
struktur zugeordnet werden. Die 'H-NMR-Spektren der 
Verbindungen (R) (  R')NAIF,. THF haben die beiden erwar- 
teten Resonanzsignale. Fiigt man weiteres THF zu den 
Proben hinzu, so kommt es bis -90°C nicht zu einer 
Differenzierung von koordiniertem und freiem THE Dies 
belegt den schnellen Austausch der THF-Molekiile. 

Die Moglichkeit einer partiellen Hydrolyse konnte nach 
der kontrollierten Hydrolyse einer Probe von 4 ausgeschlos- 
sen werden. Hiernach tritt im 19F-NMR-Spektrum das Signal 
fur Me,SiF rnit groBer Intensitat auf. Es kann demnach nur 
noch die Reaktion rnit THF in Betracht gezogen werden. 
Uber Reaktionen aliphatischer Ether rnit Elementhalogeni- 
den der 13. Gruppe ist mehrfach berichtet worden.['] Die 
Reaktion von R,O rnit BCI, fiihrt zur Bildung von RCl und 
ROBCI,. Dagegen erhalt man bei der entsprechenden Reak- 
tion rnit BF, Alkohole neben Olefinen.[81 Untersuchungen 
analoger Reaktionen von THF rnit BFJ9] oder AlC13[10] sind 
ebenfalls dokumentiert ; sie fiihren stets zur THF-Spaltung 
unter Ringoffnung. Die Reaktion von (R) (  R)NAlF,. THF 
fiihrt also in Abhangigkeit der Substituenten R und R' zu 
Aluminium-Fluor-Sauerstoff-Clustern. Erstmals erhalt man 
eine Molekiilverbindung des Sauerstoffs, bei der das Sauer- 
stoffatom sechsfach von einem Hauptgruppenelement um- 
geben ist. Dieser Strukturtyp war bisher nur von d- und 
f-Elementen bekannt.['] 
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